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Luftmenge eine vollkommene Verbrennung er- 
zielt wird. 
Mit der Karburierung von Luft und Leucht- 
gas befassen sich abermals zahlreiche Erfinder. 
Erwahnt seien Blaul),  Theodorovica) ,  L e e d e  
P rocess  Company8),  Hutmacher4);  die 
Herstellung von Gasgemischen aus Wasserstoff 
patentiert S abatier5). Ueber karburiertes 
Wassergas zur Verwendung im Benzinbrenner 
spricht C hikas higC 
Ueber die Herstellung von sogenahnten 
kiinstlichen Rrennstoffen liegen ebenfalls zahl- 
reiche Berichte vor. Es sei nur das Verfahren 
der SociCtC anonyme  d e  Combust ibles  
Industriels?) zur Oxydation von Kohlenwasser- 
stoffen erwahnt, ferner das Verfahren von 
l) Zeitschr. f. ang. Chem. 1906, p. 460. 
z, D. R. 1'. 176236, Chem.-Ztg. 1906, p. 899. 
*) 0. Pat. 27054, Chem.-Ztg. 1906, p. 1254. 
') E. Pat, 19595, Zeitschr. f. ang. Chem., p. 77. 
ibid.p.1407.E.Pat.15234,15236/1906.F.Pat.361616. 
*) J. Gad. 1906, Bd. 58, p. 648. Chem.-Ztg. Rep. 1906. 
') ibid., p. 465. E. Pat. 16182/1905. Chem.-Ztg. 1906, 
p. 116, 191. 
p. 26, 644. 
Graysonl),  von Stillesen'), von Kuess und 
Leadbeaters) ,  von Plat t4) ;  das von L e a d -  
beater ,  bestehend aus einer Mischung von 66 % 
Petroleum, 10 % Kalk, 26 % Sagemehl, und 
andere mehr. 
Erwahnt sei ferner das Verfahren von 
Kridlo6) zur Verheizung von Goudron (Ab- 
fallen und sauren Riickstanden der Erdolver- 
arbeitung). Auf die Verwendung des Natur- 
gases zur Heizung und Beleuchtung kann hier 
nicht naher eingegangen werdene). Durch 
Abkiihlung des Naturgases kann man angeblich 
Gasolin gewinnen 7, (Fortsetzung folgt.) 
I) D. R. P. 163367. Zeitschr. f. ang. Chern. 1906, p. 350. 
*) A. Pat. 809998. 
*) A. Pat. 830086. Zeitschr. f. ang. Chem. 1906, p. 1693. 
E. Pat. 6780/1906. Chem.-Techn. Ztc. 1906. D. 144. 
Chem.-Ztg. 1906, p. 124. 
- . -  
Chem.-Ztg. 1906, p. 1198. 
6) Zeitschr. f. ane. Chem. 1906. D. 1983. A. Pat. 833801. 
6j U. Pat. A. K.%81/1906. Zeikhr. f. ang. Chem. 1906, 
p. 1918. U. Pat, vom 21. August 1906. Chem.-Ztg. 1906, 
p. 1081. E. Pat. 24 192/1906. Oil and Colourm. Journ. 1906, 
p. 1569. 
Z. Ver. d. log. 
1906, p. 1965. 
Vergl. Iron Age vom' 15. Okt. 1906. 
Springer, Chem.-Ztg. 1906, p. 252. 
') Petr. World 1906, p. 135. 
Ueber die Valenta'sche Reaktion, 
Von Dr. Ed. Graefe, Webau. 
In Nr. 25 der Chemiker-Zeitung 1906 ver- 
offentlichte Valenta  unter dem Titel BUeber 
die Verwendung von Dimethylsulfat zum Nach- 
weis und zur Bestimmung von Teerolen in 
Gemischen mit Harzolen und Mineralolen und 
dessen Verhalten gegen fette Oele, Terpentinol 
und Pinolina die Resultate einer Reihe von 
Versuchen, auf Grund deren er schliesst: 
BDas Dimethylsulfat besitzt die Eigenschaft, 
Kohlenwasserstoffe der Renzolreihe, wie sie im 
Steinkohlenteer vorkommen, bei gewohnlicher 
Temperatur leicht aufzulosen oder sich mit 
ihnen und daher auch mit Steinkohlenteerolen 
in jedem Verhaltnis mischen zu lassen. Dagegen 
lost es die Kohlenwasserstoffe mit offener 
C-Kette, welche im Rohpetroleum vorkommen, 
nicht, weshalb es auch die Petroleumdestillate, 
wie Petrolather, Renzin, Putzol, Petroleum, leichte 
und schwere Mineralole in der Kalte nicht losta. 
Man hat nur notig, das zu untersuchende Oel 
in einem graduierten Glaszylinder mit der ll/a- 
bis 2 fachen Menge Dimethylsulfat zu schiitteln 
und aus der Volumenverminderung direkt die 
Menge des Steinkohlenteerols abzulesen. Eine 
Methode, die rnit so einfachen Hilfsmitteln eine 
quantitative Trennung von aromatischen und 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen gestattet, 
wiirde, wie auch Va len ta  angibt, fur den 
Praktiker von ausserordentlichem Wert sein, 
besonders jetzt, wo infolge der hohen Mineral- 
iilpreise sowohl Gemische von leichtsiedenden 
wie auch hochsiedenden Mineral- und Teerolen 
in den Handel gelangen. Bei der Analyse 
solcher Gemische hat die Va  1 en t a'sche Reaktion 
schon gute Dienste geleistet, namentlich wo es 
sich um die Trennung hochsiedender Produkte 
handelte. Bei leichtsiedenden Oelen dagegen 
zeigten sich jedoch Abweichungen gegenuber 
der tatsachlichen Zusammensetzung und das 
Fehlschlagen einer qualitativen Probe veranlasste 
denVerf., die ganze Methode einer systematischen 
Nachprufung zu unterziehen. Ein Gemisch aus 
leichtem Steinkohlenteerol mit etwas Petrol- 
Benzin zeigte namlich mit Dimethylsulfat 
geschiittelt unerwartet keine Abscheidung und 
loste beim weiteren Hinzufugen von Benzin sogar 
noch davon auf. Dass Braunkohlenteerole, trotz- 
dem sie nur geringe Mengen aromatische Kohlen- 
wasserstoffe enthalten, nicht unbetrachtliche 
Loslichkeit in Dimethylsulfat zeigen, hat Verf. 
schon fruher erwahnt, so losen sich von schweren 
Oelen etwa 20 bis 25 %, Ca. 3Vol.-Proz.Dirnethyl- 
sulfat wurden seinerseits vom ungelosten Oel 
aufgenommen. Das geloste Oel war bedeutend 
schwerer als das restierende und zeigte auch 
hohere Jodzahl (Petroleum I., Nr. 18, S. 639). 
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Bezeichnung 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Curnol 
Leichtol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mittelol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schwerol 
Anthracenol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Es sei auf diese fruhere Publikation hiermit ver- 
wiesen. Es kamen diesmal zur Untersuchung 
Steinkohlenteerole,Braunkohlenteerole und Petrol- 
destillate. Das Ausschutteln geschah in 10 ccm 
Zylindern, die in ~ / I O  ccm eingeteilt waren und 
noch ‘/a0 ccm abzulesen gestatteten. Zur An- 
wendung kamen je  6 ccm Dimethylsulfat und 
4ccm des zu untersuchenden Oels resp. Ge- 
misches. Das Ausschutteln erfolgte in der von 
V a l e n t a  angegebenen Weise und zwar bei 
Zimmertemperatur. Ein besonderer Versuch 
wurde gemacht um festzustellen, ob und inwie- 
weit die Loslichkeit durch das Verhaltnis zwischen 
den Mengen Oel und Dimethylsulfat beeinflusst 
wird. Der Versuch zeigt zugleich, dass die 
Annahme, Kohlenwasserstoffe mit offener Kette 
seien in Dimethylsulfat unloslich, nicht ganz 
zutreffend ist. Das Dimethylsulfat war als 
313 
Spea. Gew. Siede- bis looo 160° 200° 260° 300° ‘ d 2 ~  
->!=I 
anfang a,e!s_ s a.g 
100% 
100 % 
100 % 
100 % 
0,968 79O 3 %  25% 76% 95% 97910 100% 
1,028 126O - spur. 24% 78”. 90% 100% 
1 %  44% 80% 100% 
1,092 114O - spur. 2 %  16% 42% 100% 
1 0  ” 
a66 0 
- - 1,068 190° 
chem. rein von Dr. H e i n r i c h  K o n i g ,  Leipzig, 
bezogen worden. Zur Verwendung kam 
Ligroin, das mit der 
nleichen Penue Dimethlrlsnlfat aUSlUEChUltElt wnrde. Loslich = 15 % 
duppelten x D D I, Llsllch = aa % 
vierfachen D D I, I, Liislich = 31 % 
Die Loslichkeit ist also abhfngig von der 
Menge des angewendeten Dimethylsulfates und 
man wird gut tun, immer ein und dasselbe 
Verhaltnis zwischen Oel und Dimethylsulfat zu 
wahlen. Ich wandte in derFolge nachva len ta ’ s  
Vorschlag stets die anderthalbfache Menge des 
Oels an Dimethylsulfat an. Zunachst gelangten 
nur Oele von verburgter Reinheit zur Unter- 
suchung. Um das Oel naher zu charakterisieren, 
ist jedesmal das spezifische Gewicht und die 
Siedeanalyse rnit angegeben. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Benzin 0,792 127 O 
Solarol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,827 144 O 
PUtZOl 0,859 194’ . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  
Helles Paraffinol . . . . . . . . . . . . . .  0,864 205O 
Kotol. .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,879 202O 
Gasol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,892 200 O 
Schweres Paraffinol . . . . . . . . . . . .  0,918 226O 
Sehr schweres Paraffinol.. . . . . . .  0,933 218’ 
26% 96% - - 20 % 
30 % 
1 %  95% 29 % - - - 46% 74% 15% - - - 36% 76% 24% - - - 31% 81% 29% 
- - - spur, 4% 20% 
- 
286 0 - 2 %  86% 
- - 
- 2 %  30% 18% -- - 
Leichtes Benzin. .  
Benzin.. - 
Schweres Benzin 1280 . . . . . . . . . . . . . .  0,735 74O 53% - 97 Qlo 
Russisches Petroleum . . . . . . . . . .  0,821/22 139O - 2 %  
Amerikanisches Water white . . .  0,790 144O - spur. 
B Standard white. . 0,799 121O - 10% 
Galizisches Petroleum . . . . . . . . . .  0,806 119 O - 12% 
Rohdestillat von Erdol . . . . . . . .  0,849 134O - 2 %  
60’ 860 . . . . . . . . . . . .  0,651 37O 20010 ?ao/o 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,708 46O 75% 
Paraffinurn liquidum . . . . . . . . . . .  0,890 
m B % . . . . . . . .  0,797 128O - 9 %  
> % m . , , . , . . , 0,865 236’ - - 
- 12 % 
- 15 % 
15 % 
36% 74% 94% 6 %  
35% 74% 93% 4% 
30% 52% 80% 4 %  
43% 63% 81% 7 %  
0 %  
10% 24% 48% 9 %  
- 3 %  33% 4% 
- - 
- - 
- - - 
55% 88% 10% 
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A 
Diese Tabelle bestatigt abermals, dass ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe durchaus nicht 
unloslich in Dimethylsulfat sind, Braunkohlen- 
teerole sind loslicher als Erdoldestillate. Die 
aromatischen Kohlenwasserstoffe erwiesen sich 
als vollkommen loslich. Die leichtersiedenden 
Kohlenwasserstoffe zeigten sich im allgemeinen 
etwas loslicher als die hohersiedenden, doch 
lasst sich auch daraus keine Gesetzmassigkeit 
erkennen. Es gelangten nun verschiedene Ge- 
rnische der so gepruften Oele zur Untersuchung 
und zwar solche Gemische, wie sie eventuell 
tatsachlich vorkommen konnten. 
I. Steinkohlenteerbenzol  mit  Ligroin.  
1% IaChSn IdanUS Theomtlsch DllIaranx 
Lirlich In der 
Dimethylsnlrat 
10 90 B 22 10 12 
20 B 80 B 30 20 10 
3 0 s  7 0 ~  46 30 16 
40 * 60 B 60 40 20 
50 B 60 B 76 50 25 
60 B 40 92 60 32 
1301 70 B 30 B 100 70 
1201 80 * 20 * 100 80 
;lo! 90 B 10 B 100 90 
I 0; 1 0 0 ,  0 %  100 100 , . : .  
........... 
! !  
i .  
' i  
........... 
NB. Daa Kleincrwerden der Differenzen rtihrt nur daher, 
daas von 70°/o Bensol an schon dasGesamtgemisch loslich wird. 
Durch Einklammern der Differenzen ist darruf hingewiesen. 
11. S t e i n  ko  h 1 en t ee  r 1 e i  c h to 1 mi t 
russischern Petroleum. 
Laslich in der 
1'19 IaChKi Ienge ThEOMiSch DilIert!na 
Dirnethylsnllat 
Of0 
0 Leichtlll 100 Petroleum 
10 B 90 B 12,5 
20 * 80 B 20 
30 * 70 B 30 
40 B 60 * 40 
50 B 50 B 50 
60 B 40 B 61 
70 * 30 75 
80 B 20 85 
90 B 10 S 97 
100 B 0 s  100 
10 2,5 
20 0 
30 0 
40 0 
50 0 
60 1 
70 6 
80 6 
7 90 
100 
........... 
10 I "..._.* .. 
111. S t e i n  ko hlen t e e  rs  c h w e ro 1 mit Gasol 
a u s  Erdo l .  
Llslich in 
Dimathylsulrat 
11 
20 
30 
39 
50 
60 
70 
81 
91 
100 
Theamtlsch DllIerenx 
010 % 
10 +1 
20 0 
30 0 
40 -1 
60 0 
60 0 
70 0 
80 +1 
+!.. j 0; 
100 ; i  ........ 
IV. S t ei nkoh le n tee rsc h w e r o 1 
rn i t schw e r  em B r au nkohle  n t ee  rol. 
Ostelnkohlenlll 100BraukohlenBl 
i0  B 90 B 26 10 16 
20 p 80 B 29 20 9 
30 B 70 B 39 30 9 
40 * 60 B 49 40 9 
50 B 50 59 50 9 
60 * 40 B 69 60 9 
70 B 30 3 79 70 9 
80 B 20 B 89 80 9 
90 % 10 * 98 90 8 
100 B 0 B 100 100 ' 0  
Aus vorstehenden Versuchen ergibt sich 
lolgendes : 
Ad I. Bei Gemischen von leichtsiedenden 
Kohlenwasserstoffen kann man nicht ohne weiteres 
aus der Dimethylsulfatprobe auf die Zusammen- 
jetzung des Gemisches schliessen, da einmal 
die aliphatischen Kohlenwasserstoffe nicht un- 
loslich in Dimethylsulfat sind und andererseits 
auch die im Dimethylsulfat gelosten arornatischen 
Kohlenwasserstoffe eine Losungsfahigkeit fur 
die aliphatischen zu besitzen scheinen. Das 
geht aus den mit dem Benzolgehalt steigenden 
Differenzen zwischen dem wirklichen und dem 
gefundenen Gehalt an aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen hervor, sowie aus der Tatsache, 
dass schon mit 70 % Benzolgehalt das Gemisch 
vollstandig loslich wird. Die anscheinend 
ziemlich regelmassig verlaufende Steigerung der 
Differenzen wird aber auch hier, soweit das 
Semisch nicht vollig loslich ist, eine Anwendung 
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der V alenta'schen Probe gestatten, wenn man 
den bekannten Fehler berucksichtigt. 
Ad 11. Bei Gemischen von Destillaten rnit 
mittlerem Siedepunkte ergibt die Valenta 'sche 
Probe gute Resultate, die nur bei hohem Gehalt 
des Gemisches an aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen etwas beeinflusst werden. 
Ad 111. Bei Mischungen von hochsiedenden 
Steinkohlenteerolen mit Petrololen sind die 
Resultate fast die theoretischen. Das ist be- 
sonders wichtig, weil solche Gemische in der 
Praxis wohl am haufigsten vorkommen durften. 
Ad IV. Gemenge von hochsiedenden Stein- 
kohlen- und Braunkohlenteerolen lassen sich 
sehr gut mit Dimethylsulfat trennen, wenn 
man den konstanten Fehler von etwa 10% be- 
rucksichtigt. Freilich ist es notig, den unge- 
losten Rest als Braunkohlenteerol zu kennzeichnen 
und es sei diesbezuglich auf meine friiheren 
Angaben verwiesen. (Zeitschr. f. ang. Chem. 
1905, S. 1584.) 
Wir haben also in der Valenta'schen 
Reaktion eine wertvolle Bereicherung der 
chemisch-analytischen Hilfsmittel zu erblicken, 
wenn auch ihre Anwendung je nach dem unter- 
suchten Material eine sinngemasse Deutung 
der erhaltenen Resultate erfordert. 
Schliesslich sei noch der Wiedergewinnung 
des im Dimethylsulfat gelosten Teiles Oel - 
etwa zwecks weiterer Untersuchung - gedacht, 
die nach Va len ta  in der Weise geschehen soll, 
dass man das Dimethylsulfat mit Kali- oder 
Natronlauge kocht. Nimmt man wasserige 
Alkalilosungen, so stosst oft der Kolbeninhalt 
derart, dass ein grosser Teil der Flussigkeit 
durch den Kuhler hindurch aus dem Apparat 
geschleudert wird. Es empfiehlt sich deshalb, 
alkoholische Lauge zu verwenden. Die Reaktion 
beginnt dann schon in der Kalte, das Gemisch 
erhitzt sich von selbst und man hat schliesslich 
nur  notig, es durch kurze Erwarmung, wenn 
notig unter Zufiigung von weiterem Alkali, zu 
Ende zu fuhren. Man verdunnt dann rnit 
Wasser, um das evtl. noch geloste Oel voll- 
standig abzuscheiden, schuttelt mit Aether aus 
und dampft den Aether ein. 
Ueber Neuerungen in der Analyse 
und Fabrikation von Lacken und Firnissen im Jahre 1906. 
Von Prof. M a x  B o t t l e r .  
Vorliegender Jahresbericht gliedert sich in 
I. Wissenschaftliche und praktische Arbeiten 
iiber Leinol, trocknende Oele und ver- 
schiedene neuere Oele ; Trockenmittel ; 
Leinol- und andere Firnisse. 
11. Arbeiten uber Terpentin, Terpentinol, 
Kienol, andere Koniferenole und neuere 
Oele; Terpentinbl-Ersatzmittel. 
111. Mitteilungen uber Harze und Harzole ; 
Untersuchung von Harzen; neuere Losungs- 
mittel fur Harze ; Ersatzmittel fur Harze ; 
Lacke. 
folgende Abteilungen : 
IV. Erfindungen und Patente. 
I. Lein6l und trocknende O d e ;  Trocken- 
mittel ; Firnisse. 
Ueber die Untersuchung von Olivenol, Leinol 
und anderen Oelen berichten R. T. T h o  m s o n 
und H. D u n l o p  '). Nach den Verff. ist die 
Methode zur Bestimmung der Jodzahl nach W i j s 
derjenigen von H u b 1  uberlegen. Die Verff. 
teilen die Jodzahlen verschiedener Oele, darunter 
Lein- und Mohnol, mit. Leinol (Rigaer Saat), 
*) The Analyst 1906, Bd. 31, Nr. 366, d. Chem. 
Revue 1906, H. 11, p. 180. 
welches von den Verff. selbst extrahiert wurde, 
hat die hochste Jodzahl - 205,4 -, La Plata- 
Leinol die niedrigste 185,5 ; die Refraktometer- 
zahl ist bei Leinol (Riga) 85,5 und bei Leinol 
(La Plata) 81,O. Bei Mohnol, aus einwandfreier 
Quelle erhalten, betragt die Jodzahl 140 und 
die Refraktometerzahl ist 71,O. In einer Arbeit 
uber Leinol und Leinolfirnis') wird als Jodzahl 
fur La Plata-Oel 167 und fur Leinol aus den 
Ostseeprovinzen 169,O angegeben. Als spez. 
Gew. fand man bei letzterer Untersuchung fur 
nordrussisches Leinol 0,9287 und fur La Plata- 
Oel 0,9237. H. T h a y s e n  in Kopenhagen3 
hat aus verschiedenen Bezugsquellen beschafftes 
Leinol, welches durch Bestimmung der chemischen 
Konstanten als rein bezeichnet werden musste, 
und auch selbst gepresstes Leinol gepruft; die 
Leinole zeigten die spez. Gew. 0,9303, 0,9313, 
0,9322, 0,9323, 0,9326 und 0,9330. Nach dem 
D. A,-€3. IV soll reines Leinol ein spez. Gew. 
von 0,936 bis 0,940 besitzen. Eigentumlich 
ist es, dass keine der von T h a y s e n  ge- 
priiften reinen Leinolsorten letzterer Vorschrift 
I) Meddelelse XII, Statsproveanstalten, Kobenhavn 1906, 
') Bcr. d. d. pharm. Ges. 1906, p. 277. 
d. Chem. Revue 1906, H. 9, p. 226. 
